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Ffussige RheologJehilfsmittel, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die voriiegende Erfindung betrifft neue, flussige RheologiehilfemitteL Autlerdem betriffi 
die vorBegende Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung von flussigen 
5 Rheoiogiehiifsmitteln.. Nicht zuletzt betrifft die voriiegende Erfindung die Verwendung 
der neuen, flOssigen Rheofogiehilfsmittel und der nach dem neuen Verfahren 
hergestellten flussigen Rheologiehilfsmittel, insbesondere fur die Herstellung von 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen, 

10 Beschichtungsstoffe mussen nach ihrer Applikation elne sehr gute Standsicherheit 
aufweisen, damit sie die Hersteiiung vergleichsweise dicker' Lackschichten und 
Lackierungen ermoglichen, ohne dass es hierbei zu der au&erst storenden 
LSuferbildung insbesondere an senkrechf stehenden Substraten kommt. 

15 »Lauferbiidung« ist die Bezeichnung fur das Absacken von aufgetragenen 
Beschichtungsstoffen an vertikalen Oder geneigten Fiachen, wodurch sich ein 
unschones Erscheinungsbild der resultmBnden Beschichtungen ergibt Tritt dieses 
Ablaufphanomen in groSeren Bereich auf, wird es auch als »GarclinenbiIdung« 
bezeichnet Im Allgemeinen unterscheidet man zwischen Laufern an Kanten, Ecken 

20 und Lochern (Initiatorpunkie) und dem groBflachlgen Absacken von Beschichtungen 
auf Fiachen, was auch als »Schieben« bezeichnet wird, Die BiJdung von Laufern kann 
ihre Ursachen in einer falschen Zusarnmensetzung oder in einer falschen Applikation 
des Beschichtungsstoffs haben. Als »L.aufergrenze« wird im Allgemeinen die 
Trockenfilmdicke des applizierten Beschichtungsstoffs in \mt angegeben, oberhalb 

25 derer nach Spritzappiikation an einem senkrecht stehenden, mit Lochern versehenen 
Biech die ersten Laufer auftreten (vgL hierzu auch Rompp Online 2002, 
»Lauferbi!dung«, »Laufergrenze« und »Gardinenbiidung«) Jm Allgemeinen wird die 
Trockenfilmdicke oder Trockenschichtdicke des applizierten Beschichtungsstoffs, ab 
der an vertikalen oder geneigten Fiachen die geschilderten Ablaufphanornene 

30 auftreten, ais »Siabilitatsgren2e« bezeichnet 

In der Praxis stellen diese Ablaufphanornene ein schwerwiegendes Problem dar, da sie 
bei der industriellen Beschichtung komplex geformter dreidimensionaler Substrate, 
insbesondere bei der Automobilserienlackierung, die Prozesssicherheit emiedrigen und 
35 die Ausschussrate erhohen, So besteht bei der Lackierung von Automobilkarosserien 
die Gefahr; dass bei der eSektrostatischen Spritzappiikation (ESTA) an scharfen Kanten 
der Karossenen zu dicke Schichten aufgebaut wertien., Wenn deren Dicke die 
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Stabilitatsgrenze des betreffenden Boschichtungsstoffs uberschreitet, kommt es bei der 
weiteren Verarbeitung, insbesondere bei der Trocknung und der thermischen Harfung 
zu den storenden Abiaufphanomenen.. Andererseits dart die Viskositat der 
Beschichtungsstoffe nicht so hoch sein, dass bei der Applikation Probleme auftreten 
5 und kein guter Verlauf der appiizierten Lackschichten mehr moglich 1st, 

Diese Probleme treten verstarkt bei Beschichtungsstoffen, insbesondere Klarlacken, mil 
hohem Festkorpergehatt auf, die von der Fachwelt auch als »High Solid Kfarlacke« 
bezeichnet werden.. Die Verwendung von Beschichtungsstoffen mit hohem 

10 Festkorpergehalt, insbesondere von High Solid Klarlacken, 1st indes aus okologischen 
Grunden vorteiihaft, weif sie bei der Appjikation und der Hartung weniger leichi ftuchtige 
organische Materialien emittieren. Gleichzeittg mussen auch diese Beschichtungsstoffe 
Lackierungen, insbesondere Klarlackierungen, liefern, die hinsichtlich des Glanzes, der 
Transparenz und Klarheit, der Kratzfestigkeit, der Witterungsbestandigkeit und der 

15 Vergilbungsbestandigkeit alien Anspruchen des Marktes genugen . 

Dieses problematische Verhaiten dieser Beschichiungsstoffe, insbesondere der High 
Solid Klariacke, wird dadurch hervorgerufen, dass sie trotz eines niedrigen 
Losemittelgehaltes niedrigviskos sein mussen, um durch die Spritzappiikation leicht 
20 appiizferbar zu sein, Das bedeutet aber; dass im Gegensatz zu Beschichtungsstoffen 
mit hoheren Losemittelgehalten nur noch ein geringer Anstieg der Viskositat durch 
Verdampfen bei der Spritzappiikation eintreten kann.. Dies macht eine AusriJstung mit 
Rheoiogiehiifsmitteln grundsatzJich erforderlich. 

25 Vergleichbare Probleme treten auch bei Klebstoffen und Dichtungsmassen, 
insbesondere solchen, die einen hohen Festkorpergehait haben, auf, 

Rheoiogtehilfsmittel zur Einstellung ernes strukfurviskosen Verhaltens (vgi. Rompp 
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, 

30 »Strtrkturviskositat«, Seife 546) und sie enthaltende strukturviskose 
Beschichtungsstoffe sind seit iangem bekannt insbesondere kann das rheologische 
Verhaiten von Beschichtungsstoffen kann mit Hilfe von kristalline Hamstoffderivaten 
enthaltenden, fliissigen RheologiehiJfsmittei positiv beeinfluSt werden., Diese 
Rheologiehilfsmittei, die haufig auch ais Thlxotropierungsmittet bezeichnet werden, 

35 werden bekanntermaBen aus Polyisocyanaten und Amfnen in der Gegenwart von 
Zusatzstoffen in situ hergestellt Beispielhaft wird hierzu auf die deutschen 
Ausiegeschriften und Patentanmeldungen und das deutsche Patent DE 23 60 019 B 2 7 
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DE23 59 9123 B 1, DE 23 59 129 B 1, DE 198 11471 A 1.DE27 51 761 C 2, DE199 
24 170 A 1, DE 199 24 172 A 1, DE 199 24 171 A 1, DE 100 42 152 A 1, DE 101 26 
647 A 1 oder DE 101 26 648 A 1, das europaische Patent EP 0 192 304 B 1 Oder die 
International Patentanmeldungen WO 94/22968 A 1 unci WO 00/37520 A 1 
5 verwiesen, 

Diese bekannten, flussigen Rheologiehiifsmittel enthalten aber die kristaliine 
Hamstoffderivate lediglich in einer Menge von bis 10 Gew..--%, bezogen auf em 
RheologiehilfemitteL Dies bedeutet aber, dass eine vergleichsweise groden Menge an 

10 flussigem Rheologiehiifsmittel in die Beschichtungsstoffe, insbesondere in die High 
Solid Kiarlacke, eingebracht werden muss, daniit ein Gehalt an kristallinen 
Harnstoffderivafcen erreicht wird, der fur die positive Beeinfiussung des rheobgischen 
Verhaltens ausreichend ist. Durch die vergleichsweise grofie Menge an flussigem 
Rheofogiehilfsmittel wird aber der Festkdrpergehait der Beschichtungsstoffe in 

15 unerwiinschter Weise emiedrigt. 

Man hai versucht, diesem Problem dadurch zu begegnen, dass man den Gehalt der 
bekannten, flussigen Rheologiehiifsmittel an kristallinen Harnstoffderivaten waiter 
erhoht .. Dies fuhrt aber in den allermefeten Fallen dazu, dass die betreffenden fltissigen 
20 Rheologiehiifsmittel kaum noch flieftfahig und daher nur noch schiecht oder gar nicht 
mehr verarbeitbar sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue, fiussige Rheologiehiifsmittel 
bereitzustellen, die mindestens ern Harnstoffderivat und mindestens einen Zusafzstoff 
25 enthalten und die die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr (anger aufweisen, 
sondern die auch bei einem Gehalt an Harnstoffderivaten von mehr als 10 Gew.-%, 
bezogen auf das neue, flussigen Rheofogiehilfsmittei, in einfacber Weise hersteiibar, 
fiiefifahig und leicht verarbeitbar sind. 

30 Mit Hilfe der neuen, flussigen Rheologiehiifsmittel sollen sich groliere Mengen an 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen, insbesondere an High Solid 
Klarlacken, ausrusten lassen als mit der gleichen Menge an ublichen und bekannten, 
flussigen RheologiehilfsmrtieJn, 

35 Die mit den neuen, flussigen Rheoiogiehiffsmitteln ausgerusteten, neuen 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dicfttungsmassen, insbesondere die neuen High 
Solid Kiarlacke, solien eine besonders hohe Lagerstabiiitat haben.. Ihre Standsicherheit 
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soli besonders hoch sein, damit s\e probfemios in hohen Schichtdicken appiiziert 
werden kfinnen, ohne dass es zu eirier Lauferbildung kommt 

Die neuen Beschichtungsstoffe sollen Beschichtungen, KJebschichten und Dichtungen 
5 mit hervorragenden anwendungstechnischen Eigensohaften iiefern, fnsbesondere 
sollen die neuen High Solid Klarlacke Klarlackierungen mit besonders hohen 
Schichtdicken Iiefern, die einen hervorragenden Verlauf haben, frei von 
Qberflachenstorungen, wle Stippen, Laufer, Nadeisfciche, Orangenhaut, 
Spannungsrisse (Mudcracking) oder Krater sinds und einen hervorragenden optischen 
10 Gesamteindruck (Appearance), eine hohe Kratzfestigkeit, eine hohe Witter ungsstabiltat 
und eine hohe Schwifzwasserbesfandigkeit aufweisen,. 

Dem gemSft wurden die neuen, flussigen Rheologiehilfsmittel gefunden 7 die 

15 (A) mindestens ein Harnstoffderivat, herstellbar, indem man 

(a1) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer Jsocyanatgruppe mit 

(a2) mindestens einem Reaktionspartner, ausgewahlt aus der Gruppe r 
20 bestehend aus pnmaron und sekundaren Monoaminen und Polyaminen 

sowie Wasser, in der Gegenwart 

(a3) mindestens einer organischan Bismutverbindung als Katalysator 
umsetzt; und 



25 



30 



(B) mindestens einen ZusatzstofF 

enthaiten und die irn Folgenden als »erfmdungsgemafce Rheoiogiehilfsmittek 
bezeichnet werden,, 



AufJerdern wurde das neue Verfahren zur Hersteffung von flussigen 
Rheologiehilfsmitteln, enthaitend mindestens ein Harnstoffderivat (A) und mindestens 
einen Zusatestoff (B), gefunden, bei dem man das Harnstoffderivat (A) durch die 
Umseteung mindestens einer Verbindung (a1) mit mindestens einer isocyanatgruppe 
35 mit mindestens einem Reaktionspartner (a2), ausgewahit aus der Gruppe, bestehend 
aus primaren und sekundaren Monoaminen und Pofyaminen sowie Wasser; in der 1 
Gegenwart mindestens e*ner organischen Bismutverbindung (a3) als Katalysator in 
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mindestens einem flussigen Zusafzstoff (B) herstelit und das im Fofgenden als 
>>erfindung$gemaftes Verfahren« bezeichnet wird. 

Nichtzuletzt wurde die neue Verwendung der erfindungsgemaften Rheologiehilfsmittei 
5 und der mit Hilfe des erfindungsgema&en Verfahrens hergesteiiten, flussigen 
Rheologiehilfsmittei zur Hersteliung von neuen Beschiahtungsstoffen, Kiebstoffen und 
Dichtungsmassen gefunden, die im Fofgenden als »erfindungsgerna&e Verwendung« 
bezeichnet wird,. 

10 Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

Im Hinbfick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann 
nichi vorfiersehbar, dass die Aufgabe, die der voriiegenden Erfindung zugrunde lag mit 
Hilfe der erfindungsgema&en Rheologiehilfsmittei, des erfindungsgemaRen Verfahrens 
15 und der erfindungsgemafien Verwendung gelost warden kannte 

Insbesondere wares Qberraschend, dass die erfindungsgemaften Rheologiehilfsmittei 
auch bei einem Gehalt an Harnstoffderivaten von mehr ais 10 Gew.,-%, bezogen auf 
ein erflndungsgemaftes Rheologiehilfsmitte!, in einfacher Weise herstellbar, fiie&fahig 
20 und feicht verarbeitbar waren. 

Mit Hilfe der erfindungsgema&en Rheologiehiifsmifctel HeSen sich groftere Mengen an 
Beschichiungsstoffen, Kiebstoffen und Dichtungsmassen, insbesondere an High Solid 
Klarlacken, ausrusten ais mit der gleichen Menge an ublichen und bekannten, flussigen 
25 Rheoiogiehilfsmitieh. 

Die mil den erfindungsgemaften Rheologiehitfsmitteln ausgerusteten, 
erfindungsgema&en Beschichtuhgsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen, 
insbesondere die erfindungsgema&en High Solid Klarlacke, wiesen eine besonders 
30 hohe Lagerstabiiitat auf. Ihre Standsicherheji war besonders hoch, sodass sie 
problemlos in hohen Schichtdicken appliziert werden konnten, ohne dass es zu einer 
Lauferbtldung kam, 

J Die erfindungsgemafien Beschichtungssfoffe, Kfebstoffe und Dichtungsmassen 
35 lieferten erfindungsgemaSe Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen mit 
hervorragenden anwendungstechnischen Eigenschaften,. Insbesondere lieferten die 
neuen High Solid Ktarfacke Klarlackierungen mit besonders hohen Schichtdicken, die 
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einen hervorragenden Verlauf hasten, frei von Oberflachenstorungen, wie Laufer, 
Nadelstiche, Orangenhaut, Spannungsrisse (Mudcracking) oder Krater waren und 
einen hervorragenden optischen Gesamteindruck (Appearance), eine hohe 
Kratzfestigkeit, eine hohe Wittemngsstabilfat und eine hohe 
5 Schwitzwasser bestandigkeit aufwiesen 

Die erfindungsgema&en Rheoiogfehiffsmitte! enthaiten rnindestens ein, insbesoridere 
ein, Harnstoffderivat (A),. Vorzugsweise ist das Harnstoffderivat (A) fest Dabei kann es 
amoTph, teiikrlstallin bzw, teiiamorph oder kristallin sein Bevorzugt ist es kristallin. 
10 Besonders bevorzugt ist das kristaliine Harnstoffderivat (A) nadelformig, Ganz 
besonders bevorzugt ist das kristaliine Harnstoffderivat (A) nadelformig und zum Teil 
oder insgesamt heiixartig verdrilli Insbesondere haben die Harnstoffderivat-KristaHe 
(A) eine rellchengroBe von 0,1 bis 6 pm, Spezrelf sind 80% der Harnstoffderivat- 
Kristafle (A) < 2 prrv, 

15 

Die Harnstoffderivaie sind herstellbar, indem man 

(a1) rnindestens eine Verbindung mit rnindestens einer Isocyanatgruppe und 
vorzugsweise rnindestens zwei, insbesondere zwei, Isocyanatgruppen mit 

20 

(a2) rnindestens einem Reaktions partner, ausgewahit aus der Gruppe, 

bestehend aus primaren und sekundaren Monoamines vorzugsweise 
primaren Monoamines primaren und sekundaren Polyaminen, 
25 vorzugsweise primaren Diaminen; sowie Wasser; 

insbesondere bestehend aus primaren Monoaminen und primaren 
Diaminen; 

30 umsetzt 

Beispieie geejgneter Verbindungen (a1)sind aus den deutschen Patentanmeldungen 

DE 100 42 152 A 1, Seite 4, Abs. [0037], bis Seite 6, Abs. [0063], und 

35 

DE 101 26 047 A 1, Sefe 3, Abs. [0025], bis Seite 6, Abs., [0053], 
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bekannt. 



Beispiele geeigneter Reaktionspartner (a2) sind ebenfails aus den deutschen 
Patentanmeidangen 

5 

DE 100 42 152 A 1, Seite 4, Absatze [0034] bis [0036], und 
DE 10 1 26 647 A 1, Seite 2 3 Absatze [0021] bis [0024], 
10 bekannt 



Vorzugsweise werden die Verbindungen (al) und (a2) in solchen Mengen mlteinander 
umgesetzt, dass das Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu Aminogruppen bei 
2 : 1 bis 1 : 2, bevotzugt 1,6 : 1 bis 1 : 1,6 und insbesondere 1,2 : 1 bis 1 : 1,2 liegt 

15 

Wenn Polyamine und Monoamine (a2) zugleich verwendet werden, iiegt das 
Aquivalentverhaftnis von Aminogruppen in den Polyaminen (a2) zu den Aminogruppen 
in den Monoaminen (a2) vorzugsweise bei 4 : 1 bis 1 : 2, bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 1 und 
insbesondere 1,2 : 1 bis 1: 1.. 

20 

ErfindungsgemafS werden die Verbindungen (a1) und (a2) in der Gegenwart 
mindestens einer, insbesondere einer, organischen Bismutverbindung (a3) ate 
Katalysator umgesetzt , 

25 Grundsatziich komnnen als Katalysatoren alle organischen Bismutverbindungen {a3} in 
Betracht, die durch die Verbindungen £a1) und (a2) oder durch die Zusatzstoffe (B) 
nicht zersetzt werden oder deren Zersetzung nicht katalysieren.. Vorzugsweise werden 
Bismutverbindungen (a3) verwendet, die in dem nachstehend. bescftriebenen 
Reaktionsmedium fur die Umsetzung der Verbindungen (a1) und (a2) loslich sind, 

30 

Bevorzugt werden die organischen Bismutverbindungen (a3) aus der Gruppe, 
bestehend aus Bismutsalzen organischer Carbonsauren und Komplexen des Bismuts 
mil ChelafbikJnern, ausgewShlt 



35 Bevorzugte organische Carbonsauren sind aliphatische Carbonsauren, besonders 
bevorzugt aliphatische Monocarbonsauren, ganz besonders bevorzugt 
Monocarbonsauren, die langkettige Aikylgruppen, vorzugsweise langkettige 
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Alkyigruppen mit 6 bis 16, insbesondere 7 bis 10, Kohlenstoffatomen, enthalten.. 

Insbesondere werden die Monocarbonsauren aus der Gruppe, bestehend aus 
Qctancarbonsaure, 2-EthyIhexancarbonsaureund Neodecancarbonsaure, ausgewahlt 

5 

A!s Chelatbildner kommen grundsatzlich alle organischen Verblndungen, insbesondere 
nichtaromatischen Verbindungen, in Betracht, die Cbelatliganden zu bilden vermogen, 
Hierbei handelt es sich urn organische Verbindungen mit mindestens zwei, 
insbesondere zwei, funktionellen Gruppen, die an Metadatome oder -ionen 

10 koordinieren konnen. Oblicherweise handelt es sich bei diesen funktionellen Gruppen 
urn Elektronendonatoren, welche Elektr'onen an Metalfatome Oder -ionen ais 
Etektronenakzeptoren abgeben, Bevorzugt handelt es sich be! dem funktionellen 
Gruppen urn Carbonylgruppen., Erganzend wird aul-Rompp Chemie Lexikon, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1989, Band 1, Seite 634, verwiesen.. Besonders bevorzugt 

15 sind die Chelatbildner 1 r 3-Diketone. Insbesondere werden die 1,3-Diketone aus der 
Gruppe, bestehend aus Acetylaceton, Acetessigsaureethylester, 
Tetramethylheptandion und Hexafluorpentandion, insbesondere aus 
Tetramethylheptandion und Hexafluorpentandion, ausgewahlt, 

20 Beispiele besonders vorteiihafter organlscher Bismutverbindungen (a3) sind demnach 
die Bismutsalze der Qctancarbonsaure, 2-Ethyihexancarbonsaure und 
Neodecancarbonsaure sowie die Chelatkomplexe von Bismut mit 
Tetramethylheptandion und Hexafluorpentandion, 

25 Der Gehalt der erfindungsgemaften Rheoiogiehilfsmittei an den Harnstoffderivaten (A) 
kann breit variieren. Es 1st ein besonderer Vortei! der erfindungsgemaften 
Rheoiogiehilfsmittei, dass sre die Hamstoffderivate (A), bezogen auf ein 
erfindungsgema&es Rheoiogiehilfsmittei, in einer Mfenge von mehr als 10 Gew,.-%, 
insbesondere mehr als 10 bis 20 Gew..-%, enthalten konnen., 

30 

Die erfindungsgemafien Rheoiogiehilfsmittei enthalten des Weiteren mindestens einen 
Zusatzstoff (B) und insbesondere mindestens zwei Zusatzstoffe (B). Der Zusatzstoff 
(B) oder mindestens einer der Zusatzstoffe (B) wird so ausgewahlt, dass die 
erfindungsgemalien Rheoiogiehilfsmittei flUssig sind. Vorzugsweise sind die 
35 erfindungsgemafcen Rheoiogiehilfsmittei Dispersion en, insbesondere Suspensionen, 
der Hamstoffderivate (A) in dem Zusatzstoff (B) oder mindestens einem der 
Zusatzstoffe (B). Vorzugsweise wird der Zusatzstoff (B) oder mindestens einer der 
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Zusatzstoffe (B) so ausgewahlt, dass sie auch ais das flussige Reakiionsmedium fur 
die Umsetzung der Verbindungen (a1) und (a3) in der Gegenwart der organischen 
Bismutverbindungen (a3) dienen konnen, 

5 Insbesondere wird der Zusatzstoff (B) aus der Gruppe, bestehend aus Pigmenten, 
physikalisch, thermisch und/oder mit aktinischer Strahiung hartbaren, oiigomeren und 
pofymeren Bindemitteln, thermisch oder thermisch und mit aktinischer 1 Strahiung 
hartbaren Vernetzungsmitteh, thermisch und/oder mit aktinischer' Strahiung hartbaren 
Reaktjverdiinnern, organischen Losemitteln, UV-Absorbem, Llchtschutzmittein, 

10 Radikalfangem 7 Entluftungsmittein, Slipadditiven, Polymerisatlonsinhibitoren 7 Ent- 
schaumern, Emulgatoren, Netz- und Dipergiermittefn, Haftvermiitlern, Verlaufmitteln, 
f i I m bridend en Hilf sm ittel n, Fla mmsch utzmittel n , Sikka ti ven , Trocku ng sm i ttei n , 
Hautverhinderungsrnitteln, Korrosionsinhibitoren, Wachsen und Mattierungsmitteln; 
ausgewahlt, wobei die Auswahl derart erfolgt, dass flussige Reaktionsmedren und die 

15 erfindungsgemalien Rheologiehilfsmittel resultieren. 

Beispiele geeigneter Zusatzstoffe (B) sind aus den deutschen Patentanmeldungen 

DE 100 42 152 A 1, Seite 3, Absatze [0O1 9] bis [0030], Seite 6, Absatze [O064] 
20 bis [0066), und Seite 7, Abs, [0071], bis Seite 1 1 , Abs, [0093], und 

DE 101 26 547 A 1, Seite 6, Absatze [0055] bis [0062] und [0065], 

bekannt 

25 

Die Herstellung der Harnstoffderivate (A) erfoigt vorzugswerse nach derri 
erfindungsgemaSen Verfahren durch die Umsetzung mindestens einer Verbindung (a1) 
mit mindestens einem Reaktionspartner' (a2) in der Gegenwart mindestens einer 
organischen Bismutverbindung (a3) ais Katalysator in mindestens einem flussigen 

30 Zusatzstoff (B) afs Reaktions medium, Vorzugsweise wird der Zusatzstoff (B) oder 
werden die Zusatzstoffe (B) so ausgewahlt, dass bet der Umsetzung direkt die 
erfindungsgemafien Rheologiehiifsmittel resultieren., Bevorzugte Reaktionsmedien 
enthalten als Zusatzstoffe (B) insbesondere organische Losemittel und/oder flussige, 
thermisch und/oder 1 mit aktinischer Strahiung hartbare Reaktiverdunner und/oder 

35 Vernetzungsrnittel sowie gegebenenfalte physikalisch, thermisch und/oder mit 
aktinischer Strahiung hartbare, oiigomere und polymere Bindemittel und/oder Ent- 
schaumer, Emulgatoren und/oder Netz- und/oder Dipergierrnitte!, oder sie besfehen 
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hieraus.. Vorzugsweise werden sie in solchen Mengen angewandt, dass der vorstehend 
beschriebene Gehalt an Harnstoffderivaten (A) in den erfindungsgemaften 
Rheoiogiehilfsmitteln resultiert. 

5 Das Gewichtsverhaltnis von Verbindungen (al) und (a2) zu organischen 
Bismutverbindungen (a3) kann bel dem erfindungsgemaf&en Verfahren sehr breit 
variieren. Vorzugsweise werden die organischen Bismutverbindungen (a3) in einer 
Menge eingesetzt, die katalytisch wirkt, indes keine nachteifigen Anderungen in den 
resultierenden erfindungsgemaBen Rheologiehiffsmitteln hervorruft. Bevorzugt werden 
10 die organischen Bismutverbindungen (a3) in einer IMenge eingesetzt, dass das 
Molverhaltnis von isocyanatgruppen (NCO) in den Verbindungen (a1) zu Bismut (Bi) 
300 : 1 bis 20 : 1, besonders bevorzugt 260 : 1 bis 25 : 1 und insbesondora 255 : 1 bis 
30 : 1 betragt. 

15 Methodisch gesehen bietet das erfindungsgemafje Verfahren keine Besonderheitea 
sondern kann wie in den deutschen Patentanmeldungen 

DE 100 42 152 A 1, Seite 3, Abs [0068], unci 

20 - DE 101 26 647 A 1, Seite 6, Absatze [0067] bis I0068J, 

beschrieben, durchgefuhrt werden, 

Die erflndungsgemafien Rheofogiehiffsmittei weisen ein besonders ausgepragtes 
25 strukturviskoses Verhalfen auf. 

Die erflndungsgemafien Rheologiehiifsmittel sind auSerordentllch breit anwendbar und 
insbesondere hervorragend zur Hersteilung von Beschichtungsstoffen, Kiebstoffen und 
Dichtungsmassen geeignet, Die erfindungsgema&en Beschichtungsstoffe, Klebstoffe 
30 und Dichtungsmassen konnen physikaiisch, thermisch, roit aktinischer Strahlung und 
thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual-Cure) harlbar set'n. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen konnen 
auSer dem erfindungsgemaBen Rheologiehiifsmittel beispieisweise die in den 
35 deutschen Patentanmeldungen DE 199 24 171 A 1, Seite 5, ZeiJe 47, bis Seite 9, Zeile 
32 f im Detail beschriebenen Bestandteile enthalten. Die Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen konnen durch das in der 1 deutschen Patentanmefdung 
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auf Seite 9, Zeilen 33 bis 54, beschriebene Verfahren hergestellt werden,. Beispiefe 
geeigneter Substrate und Beschichtungsverfahren werden ebenfalls in der deutschen 
Patentanrneldung auf Seite 9, Zeile 55, bis Seite 10, Zeile 23, beschrieben. Beisptele 
geeigneter 1 Verfahren fur die thermische Hartung und die Hartung mit aktinischer 
5 Strahlung sind beispielsweise aus der fntemationaien Patentanrneldung WO 98/40170, 
Seite 17, Zeile 18, bis Seite 19, Zeile 20, bekannt Erganzend wird auf die deutsche 
Patentanrneldung DE 100 42 152 A 1, Seite 6, Abs. [0067], bis Seite 12, Abs„ [01 12], 
verwiesen. 

10 Die erfindungsgemaften strukturviskosen Beschichtungsstoffe werden vorzugsweise 
afs Klarlacke, insbesondere ais High Solid Klarlacke, und/oder ais farb- und/oder 
effektgebende Beschichtungsstoffe fur die Hersteilung von Klarlackierungen sowie ein- 
und mehrschichtiger, farb- und/oder effektgebender, elektrisch leitfahiger, magnetisch 
abschirmender und/oder fluoreszierender Beschfchtungen verwendet.. 

15 

Die Stab ilitat der erfindungsgemaBen strukturviskosen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe 
und Dichtungsmassen unter statischen und dynamischen Bedingungen, insbesondere 
die Ringteitungsstabiiitat, sowie das Abfaufverhaften be! der Applikation und der 
Hartung sind hervorragend,. 

20 

Demnach sind die erfindungsgemaiSen strukturviskosen Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen hervorragend fur die Beschichtung, das Verkleben 
und das Abdichten von Karosserien von Fortbewegungsmittefn und Teilen hiervon, 
Bauwerken und Teilen hiervon, Turen, Fenstern, Mobein, industrieffen Kletnteilen, 
25 mechanischen, optischen und elektronischen Bauteilen, Coils, Container, Embaliagen, 
Glashohlkorpern und Gegenstanden des tagiichen Bedarfs hervorragend geeignet 

Die aus den erfindungsgemaGen strukturviskosen Beschichtungsstoffen hergesteliten 
erfindungsgemaften Beschichtungen sind hart, kratzfest, witterungsstabil, 
30 chemikalienstabil und vor allem von einer auBerordentlich hohen Brilianz, 

Die aus den erfindungsgemaGen strukturviskosen Klebstoffen hergesteliten 
Klebschichien verbinden auf Dauei die unierscbiediichsten hiermit verklebten 
Substrate, Es tritt auch unter' kfimatisch extrernen Bedingungen und/oder stark 
35 schwankenden Temperaturen kein Veriust der Klebkraft em, 
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Die aus den erfindungsgemaften strukturviskosen Dichtungsmassen hergesteliten 
Dichtungen dichten auf Dauer die hiermit abgedichteten Substrate auch in der 
Gegenwart stark aggresslver Chemikalien ab„ 

5 Somit sind die mit den erfindungsgemaBen Beschichtungen beschichteten, mit den 
erfindungsgemaften Klebschichten verklebten und/oder mit den erfindungsgemaBen 
Dichtungen abgedichteten Substrate von erner aufterordentlich iangen Lebensdauer 
und einem besonders hohen Gebrauchswert T was sie bei der Herstellung und 
Anwendung besonders wirischaftitch macht 

10 

Beispiefe 
Hersteilbeispiei 1 

15 Die Herstellung der Losung eines thermlsch hartbaren Methacrylatcopolymerisats 

In einem geeigneten Reaktor, ausgestattet mit einern Rtihrer, zwei Tropftrichtern fur die 
Monomermischung und die initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und 
Riickflusskuhier, wurden 813 Gewichtsteile einer Fraktion aromatischer 

20 Kohienwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158 - 172°C eingewogea Das 
Losemittel wurde auf 140 °C aufgeheizt, Nach Erreichen von 140 °C wurden erne 
Monomermischung aus 483 Gewichtsteiien n-Butylmethacrylat, 663 Gewichtsteilen 
Styrol, 337 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacryiat und 31 Gewichtsteiien 
Methacrylsaure innerhalb von 4 Stunden, und eine Initiatorlosung von 122 

25 Gewichtsteilen t-Butylperethylhexanoat in 46 Gewichtsteilen des beschriebenen 
aromatischen Losemlttels innerhalb von 4,5 Stunden gleichmafiig in den Reaktor 
dosiert Mit der Dosierung der Monomermischung und der InitiatoranJosung wurde 
gleichzeitig begonnen, Nach Beendigung der Initiatordosierung wurde die 
Reaktionsmischung zwei weitere Stunden auf 140 °C gehalten und danach abgekuhlt 

30 Die resultierende Polymerlosung hatte einen Feststoffgehalt von 65 Gew bestimmt 
in einem Umluftofen (1 h bei 130 °C). Sie wurde mit einer Mischung aus 
Methoxypropylacetat, Butyl giykolacetat und Butylacetat auf einen Feststoffgehalt von 
53 Gew-% verdiinnt. Die Losung des Methacrylatcopoiymerisats wurde ais 
organisches Medium zur Herstellung des Rheoiogiehilfsmitteis verwendet 

35 

Beispiel 1 
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Die Hersteliung eines Rheologiehilfsrnittels 

In einem geeigneten Ruhrbehalter wurden 69,85 Gewichtsteile der Losung des 
Methacrylatcopofymerisats des Herstdlbeispiel 1, 8,03 Gewichtsteilen Benzylamin und 
5 1,0 Gewichtsteile Btsmuioctoat vorgelegt und mit einem Dissoiver vermischt, sodass 
die Mischung 1 resultierte, Irt einem anderen Behalter wurden 6,29 Gewichtsteile 
Hexamethyiendiisocyanat mit 14,83 Gewicfttsteiien Butylacetat vermischt. Die 
resultierende Mischung 2 wurde wahrend 4 Minuten zur Mischung 1 unter starkern 
Riihren zudosiert Das resultierende Rheologiehilfsmittel wurde weitere zehn Minuten 
10 geruhrt Es wies ein ausgesprochen ausgepragtes strukturviskoses Verhaiten aul Es 
war iagerstabil und hervorragend verarbeitbar , obwohl der Gehaft an Harnstoffderivat 
(A), bezogen auf das Rheologiehilfsmittel, bei 14,32 Gew,.-% lag Wegen dieses hohen 
Gehalfs mussten nur geringen Mengen an Rheologiehilfsmittel zur Hersteliung von 
ausgepragt strukturviskosen Beschichtungsstoffen eingesetzt werden., 

15 

Beispiele 2 

Die Hersteliung eines High Solid Klariacks und einer farbgebenden 
Mehrschichtiackierung mit einer Klarlackierung 

20 

Es wurde ein High Solid Klarfack durch Vermischen der foigenden Bestandteile und 
Homogenisieren der resultierenden Mischung hergesteltt: 

54,5 Gewichtsteile eines ublichen und bekannten Methacrylatcopolymerisats 
25 (vgl die deutsche Patentanmeldung DE 197 25 188 A 1, Seite 7, Zeilen 24 bis 

37, »1„2AcryIatharzB«), 

19,1 Gewichtsteile eines handelsublichen Mefamin- Formaldehydharzes 
(Luwipal ® 018 der Firma BASF Aktiengesellschaft), 

30 

2,0 Gewichtsteile Butyidiglykol, 

1,0 Gewichtsteile einer handefsubiichen, mit einem Amin blockierten 
Sulfonsaure (Nacure ® 2500 der Ftrma King industries), 

35 

7,6 Gewichtsteile Methoxypropano!, 
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4,6 Gewichtsteile Ethylethoxypropionat, 

0,7 Gewichtsteile eines handelsublichen Lichtschutzmittels (Tinuvin ® 384 der 
Firma Ciba Speciafty Chemicals), 

5 

0,6 Gewichtsteile eines weiteren handelsublichen L.ichtschutzmittels (Tinuvin ® 
292 der Firma Ciba Specialty Chemicals), 

0,3 Gewichtsteile eines handelsublichen Aciditivs (Byk ® 390 der Firma Byk 
10 Chemie), 

0,2 Gewichtsteile eines weiteren handelsublichen Additivs (Byk ® 325 der 
Firma Byk Chemie), 

15 4,8 Gewichtsteile Butyfacetat und 

4,6 Gewichtsteile des Rheologiehilfsrnittels gernaU Beispiel 1 . 

Der High Solid Klariack war unter statischen und dynamischen Bedtngungen, 
20 insbesondere unter dynamisGhen Bedlngungen in den Ringieitungen von 
Lackieranlagen, votlig stabil. & wies ein ausgepragtes strukturvfekoses Verhalten auf 
und war dabei sehr ieicht verarbeitbar., Insbesondere konnte er hervorragend durch 
Spritzapplikation appliziert werden, wobei hohe Schichtdicken erreicht wurden, ohne 
dass es zu einer Lauferbildung kam. 

25 

Fur die Hersteliung einer farbgebenden Mehrschichtlackierung mit einer Klariackierung, 
hergestefft aus dem High Solid Klariack, wurden Obliche und bekannte, mit einer 
Elektrotauchiackierung beschichtete StahlprOftafeln verwendet. Die StahipruftafeJn 
wurden zunachsi mit einem handelsublichen, wassrigen, schwarzen Fuller der Firma 
30 BASF Coatings AG und nach dem Abiuften nass-in-nass mit einem handelsublichen, 
schwarzen Wasserbasi slack der Firma BASF Coatings AG beschichtet, Abschileftend 
wurde nach dem Abiuften der High Solid Klariack nass-in-nass appliziert, wonach die 
drei Schichten wahrend 45 Minuien bei 130 °C gerneinsam eingebrannt wurden,. 

35 Die resuitierende Klarlackierung war brillant, hochgianzend, von einer hohen 
Abbildungsunterscheidbarkeit (DOI), kratzfest, witterungsbestandig, etch-bestandig 
und von hoher Vergilbungsbestandigkeit und Bestandigkeit gegenQber Schwitzwasser. 
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Sie wiesen einen hervorragenden Veriauf auf und war frei von OberflSchenstBrungen, 
wie Stippen, Laufer, Nadelstiche, Orangenhaut, Spannungsrisse (Mudcracking) Oder 
Krater.. Insgesamt wies sie einen hervorragend optischen Gesamteindruck 
(Appearance) auf. 
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Patentanspruche 

1. Flussjge RbeoiogieNffsmittel, enthaitend 

(A) mindestens ein Hamstoffderivat, herstellbar, indem man 

(a1) mindestens eine Verbindung mit mlndestens einer Isocyanatgruppe 
mit 

(a2) mindestens einem Reaktionspartner, ausgewahlt aus der 
Gruppe, besfehend aus primaren und sekundaren Monoamine?} 
und Polyaminen sowie Wasser, in der Gegenwart 

(a3) mindestens einer organischen Bisrnutverbindung als Katalysatoi 
15 umsetzt; und 

(S) mindestens einen Zusatzstoff. 

2 Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
20 organischen Bismutverbindung (a3) aus der Gruppe, bestehend aus 

Bismutsaizen organischer Carbonsauren und Komplexen des Brsmuts mit 
Chelatbildnern, ausgewahlt sind. 

3. Rheologiehiifsmlttel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
25 organische Carbonsauren aliphatische Carbonsauren sind, 

4, Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
aliphatischen Carbonsauren Monocarbonsauren sind., 

30 5, RheoJogiehiifsmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Monocarbonsauren langkettige Alkyigruppe enthaJten, 



6., 

35 



Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet dass die 
langkettigen Alkylgruppen 6 bis 16 Kohienstoffatome enthalten. 
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7. Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Monocarbonsauren aus der Gruppe, bestehend aus Octancarbonsaure, 2- 
Ethylhexancarbonsaure und Neodecancar bonsaure, ausgewahit sind,, 

5 8.. Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Chelalbifdner nichtaromatische Verbindungen sind., 

9 Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Cheiatbildner mindestens zwei zur Koordination an Metaflatome Oder -ionen 

10 befahigte funktionefle Gruppen enthalten . 

10 Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
funktionellen Gruppen Elektronendonatoren sind.. 

15 11 Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 9 Oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
zur Koordination an Metaliatome Oder -ionen befahigte funktioneile Gruppen 
Carbonylgruppen sind 

12 Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
20 Cheiatbildner 1 ,3-Diketone sind, 

13. Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Diketone aus der Gruppe, bestehend aus Acetylaceton, 
Acetessigsaureethylester, Tetramethyiheptandion und Hexafluorpentandion, 

25 ausgewahit sind.. 

14. Rheologiehilfsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet dass das Molverhaltnis von Isocyanatgruppen (NCO) in den 
Verbindungen (a1) zu Bismut (Bi) in den organischen Bismutverbindungen (a3) 

30 300: 1 bis 20:1 betragt 

15. Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Molverhaltnis NCO : Bi = 260 : 1 bis 25 : 1.. 



35 
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Rheologiehilfsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie das Harnstoffderivat (A) in einer Menge von, bezogen 
auf das Rheologiehiifsrnittei, mehr als 10 Gew.-% enthalten, 
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17., Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie das 
Harnstoffderivat (A) in einer Menge von, bezogen auf das Rheologiehilfsmittel, 
mehr als 10 bis 20 Gew, -% enthalten,. 

5 

18., Rheologiehilfsmittel nach einem der AnsprGche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Harnstoffderivat (A) kristallin ist 

19, Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die 
10 Harnstoffderivat-Kristalle (A) nadelformig und zum Teil Oder insgesamt 

helixartig verdriilt stnd 

20, Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 18 Oder 19, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Harnstoffderivat-Kristalle (A) erne Teilchengrdfte von 0,1 bis 6 pm 

15 aufweisen., 

21 , Rheologiehiifsmittei nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 80% der 
Harnstoffderivat-'Kristalie (A) < 2 pm sind. 

20 22. Rheologiehilfsmittel nach einem der AnsprGche 1 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Zusatzstoff (B) aus der' Gruppa, bestehend aus 
Pigmented physikalisch, thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung 
hartbaren, oligomeren und polymeren Bindemitteln, thermisch oder thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbaren Vernetzungsmitteln, thermisch 

25 und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Reaktiverdunnern, organischen 

Losemitteln, Wasser, UV-Absorbern, Lichtschutzrnitteln, Radikalfangem, 
Entiaftungsmitte!n T Slipadditiven, Pdymerisationsinhibitoren, Entschaumern, 
Emulgatoren, Netz- und Dipergiermitteln, Haftvermittlern, Verlaufmitteln, 
filmbildenden Hilfsmiiteln, Fiammschutzmitteln, Sikkativen, Trockungsmitteln, 

30 Hautverfiinderungsmitteln, Korrosionsinhibitoren, Wachsen und 

Mattierungsmitteln; ausgewahit ist, 

23,, Verfahren zur Hersteliung von fiussigen Rheologiehilfsmitteln, enthaltend 
mindestens ein Harnstoffderivat (A) und mindestens einen Zusatzstoff (B), 
35 gema£ einem der' Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass man das 

Harnstoffderivat (A) durch die Umsetzung mindestens einer Verbindung (a1) mit 
mindestens einer Isocyanatgruppe mit mindestens einem Reaktionsparfner 
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(a2), ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus primaren und sekundaren 
Monoaminen und Polyaminen sowie Wasser; in der Gegenwart mindestens 
einer organischen Bismutverbindung (a3) ais Katalysator in mindestens einem 
flussigen Zusatzstoff (B) herstellt, 

5 

24 Verwendung der flussigen Rheologiehilfsmittel gemaft einem der Ansprtiche 1 
bis 22 und der nach dem Verfahren gemafl Anspruch 23 hergestallten flussigen 
Rheologiehilfsmittel fur" die Herstellung von Besqhichtungsstoffen, Klebstoffe 
und Dichtungsmassen 

10 

25 Verwendung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen der Herstellung von 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen dienen., 

15 26. Verwendung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen dem Beschictiten, Verkleben 
und Abdlchten von Karosserien von Fortbewegungsmitteln undTeilen hiervon, 
Bauwerken und TeiJen hiervon, TOren, Fenstern, Mobeln, industriellen 
Kleinteilen, mechanischen, optischen und elektronischen Bauteilen, Coils f 

20 Container, Emballagen, Glashohlkorpern und Gegenstanden des taglichen 

Bedarfs dienen,. 



